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Materiau thermodur a base de polythiourethane 
antiplastifie et lentille ophtalmique comprenant 
un materiau thermodur antiplastifie 

5 La pr6sente invention concerne d'une maniere g6nerale de nouveaux 

materiaux fheimodurs comportant des atomes de S ayant une resistance aux 
chocs amelior6e, et des articles d'optique, en particulier des lentilles 
ophtalmiques, r6alis6es avec des materiaux thermodurs, notamment 
comportant des atomes de S a resistance aux chocs amelioree. 

10 La recherche de nouveaux materiaux a base de polymdres pour 

produire les verres dits organiques est une preoccupation majeure dans le 
domaine ophtalmique. 

Pour Papplication dans le domaine ophtalmique, ces materiaux 
doivent bien sur 8tre transparents, mais egalement avoir un indice de 

15 refraction (n£ 5 ) 61ev6, afin de r6duire P6paisseur du verre, et aussi de tr£s 

bonnes proprietes m6caniques, notamment en ce qui concerne la resistance 
aux chocs et a la rayure. 

Des materiaux classiques d'indice de refraction elev6 utilises en 
optique ophtalmique sont des materiaux plastiques thermodurs k base de 
20 polythiourethane. Ces materiaux permettent d'atteindre des indices de 
refraction (n^ ) 6gaux ou sup6rieurs a 1,67. 

Toutefois, ces materiaux thermodurs k base de polythiourethane 
presentent une faible resistance aux chocs, notamment par comparaison a 
un materiau tel que le polycarbonate (n^ = 1,59). Ces materiaux 

25 thermodurs k base de polythiourethane sont formes par polyaddition de 
polythiols avec des polyisocyanates. Leur fragility provient de la forte 
densite de reticulation n6cessaire a Tobtention de propri6t6s thermiques 
suffisantes k une application ophtalmique. 

Us sont par contre bien plus r6sistants aux solvants que le 
30 polycarbonate, thermoplastique. 

H serait done souhaitable d'am61iorer les proprietes de resistance aux 
chocs de ces materiaux tout en conservant leurs proprietes intrinseques. 

D'une maniere gen6rale, diverses m6thodes ont ete mises au point et 
etudiees afin d'am61iorer la resistance a la rupture et aux chocs des 
35 matrices de polymdre. Les solutions connues, a la fois pour les 
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thermoplastiques et les thermodurs, passent par la presence d'une 
deuxidme phase, plus souple. Cette phase agit comme concentrateur de 
contraintes au sein du matSriau, et permet la relaxation de l'6tat de 
contrainte triaxial (par cavitation ou developpement de plasticity), reduit la 
5 vitesse de propagation de fissures (deviation de fissures, formation de 
fissures multiples) et facilite la deformation en cisaillement dans le reseaiu 

La separation de phase peut §tre obtenue en cours de polymerisation, 
en combinant difffcrents types de monomeres ou de pr6polym&res induisant 
des segments souples et des segments rigides. 

10 Lors de la construction du polymdre, une organisation se cree du fait 

de la difference d'afBnit6 entre les segments. Selon les monomeres choisis, 
la segregation peut dtre plus ou moins important©. 

Cette metbode est souvent appliqu6e k la formation de polym&res 
segmentes lineaires (thermoplastiques) mais peut egalement etre utilisee 

15 pour les polym&res reticules. 

La reaction a g6neralement lieu en deux stapes. Dans un premier 
temps, un prepolymdre souple aux chaines longues est form6, puis des 
segments rigides sont incorpor6s, apr&s eventuellement un ajustement de 
viscosit6 par ajout de monomeres. Le param6tre determinant V evolution de 

20 la morphologie est la solubility du deuxieme reactif dans le prepolymere et 
son evolution au cours de la croissance des chaines. 

De nombreuses 6tudes ont et6 menses sur les polyurethanes et 
hybrides polyur6thane/ur6e. 

Des etudes menees sur les r6seaux 6poxy ont pu mettre en evidence 

25 une augmentation de la resistance aux chocs en presence d'additifs anti- 
plastifiants et amortissants. Des etudes recentes (Sauvant V ; Halary JX ; 
LAppl. Polym. Sci ; 82, 759 (2001) et Sauvant V ; Halary JX ; Composite 
Sci et Tech ; 62, 481 (2002)) ont en effet montr6 que dans le cas de 
reseaux epoxy, il est possible d'obtenir une separation de phase tout en 

30 conservant le caractere antiplastifie du mat6riau. La morphologie du 
mat&iau est nanocomposite, des agregats de molecules d'additifs sont 
disperses au sein d'une matrice plastiffee par les molecules residuelles. 

Avec 15% en poids d'additife antiplastifiants & effet amortissant, le 
module de conservation E' a 25°C a ainsi 6te multipli6 par 1,3 et taux de 

35 restitution d'6nergie Gi C par 5. De plus, la prise d*humidit6 a ete abaiss6e. 
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On notera qu'avec un antiplastifiant non amortissant, le gain en module est 
le meme, mais il y a tr£s peu de gain en tenacite. En effet, la chute de la 
temperature de transition vitreuse permet au materiau antiplastifi6 d'etre 
plus tenace que la matrice pure, mais sans atteindre la t£nacit6 du materiau 
5 antiplastifie et amorti. 

Le brevet US-4,348,497 decrit des compositions acryliques 
thennodurcissables comprenant comme antiplastifiant un pentha&ytritol 
t6trabenzoate. L'antiplastifiant augmente la duret6 et la resistance aux 
solvants. 

10 Le materiau est utilise pour realiser des revStements. 

Le brevet US-5,5 12,376 decrit des compositions vinyl/SiH 
comprenant un antiplastifiant qui est incorpore dans la composition 
polymerisable avant polymerisation. 

L'invention a done pour objet de fournir des materiaux tbermodurs 
is comportant des atomes de S, pi6ferentiellement comportant une matrice de 
polythiourethane ou resultant de la polymerisation d'au moins un 
polyepisulfure, notamment un di6pisulfure, et ayant une resistance aux 
chocs am61ior6e. 

L'invention a encore pour objet de fournir une lentille ophtalmique 
20 comprenant une matrice thermodure optiquement transparente, en 
particulier comportant des atomes de S, pr6f6rentiellement une matrice de 
polythiourethane ou resultant de la polymerisation d'au moins un 
polyepisulfure, notamment un diepisulfure, ayant une resistance aux chocs 
amelior6e. 

25 Selon ^invention, les buts ci-dessus sont atteints, en ajoutant a la 

matrice thermodure, notamment une matrice de polythiourethane, au moins 
une mol6cule non reactive avec la matrice qui confere & celle-ci des 
proprietes d'antiplastification et de preference egalement d'amortissement. 

30 Definition 

Antiplastification 

L'introduction d'une petite molecule non r6active & un polymdre 
entraitoe la plastification du materiau, qui se caracterise par une chute de la 
temperature de transition vitreuse (Tg), ainsi que par une baisse du module 
35 de conservation par rapport au materiau pur. L'additif est alors appeie 
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plastifiant. L'antiplastification, mise en evidence par Jackson et Caldwell 
(Jackson W. J., Caldwell J.R, JAppl. Polym. Sci, 11, 211 (1967), Jackson 
WJ., Caldwell J.R, LAppl. Polym. Sci, 11, 227 (1967)) se traduit 
6galement par une baisse de la temperature de transition vitreuse, mais se 
5 diffSrencie de la plastification par une augmentation du module de 
conservation sur une plage de temperatures, g6neralement proche de la 
temperature ambiante. Dans ce cas, Padditif est appele antiplastifiant. 

Cette particularite provient de la forte attenuation d'une transition 
secondaire importante, proche de la temperature ambiante. Or, la presence 

10 d'une transition secondaire implique une chute du module de conservation. 
L'attenuation de la transition entraine la disparition de la chute de module 
dans cette zone de temperature. Ainsi, Peffet plastifiant de la molecule sur 
le module du materiau est masque dans la zone de temperature concernee 
par 1' attenuation de la transition secondaire : le materiau est antiplastifie. 

is Une bonne affinite entre Tadditif et le polymere est necessaire h 

Pantiplastification. Ceci est souvent atteint en utilisant un additif dont la 
structure chimique est proche de celle de la matrice. 

L'origine moleculaire de ce phenom&ne n'a 6t6 explique que 
recemment H s'agit d'une immobilisation des mouvements responsables de 

20 la transition secondaire par les mol6cules d'additi&, au niveau des points 
de propagation des mouvements. 

Amortissement 

L'amortissement traduit Taugmentation de la tenacite de la 
25 resistance aux chocs dus a une separation de phase au sein du materiau. 
L'obtention conjointe de Pantiplastification et de V amortissement passe par 
la selection d'un additif aux propri6t6s de solubilite particulieres. II doit 
etre totalement miscible avec les monomeres, mais non miscible avec le 
polym6re forme. 

30 La separation de phase intervient pendant la polymerisation. 

Par separation de phase, on entend la presence d'au moins une 
nouvelle phase sous forme de domaines dont la taille maximale est 
inferieure ou 6gale a 10 micrometres et dont la teneur en additife 
antiplastifiants est superieure k celle du reste de la matrice polymere 

35 tridimensionnelle. 
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Pr6f6rentiellement, la taille maximale de ces domaines est inferieure 
a 500 nm. 

Mieux encore, ces domaines ont une taille maximale inferieure k 
50 nm. Dans ce dernier cas, on consid&re, par definition, que Ton est en 
5 presence d'une nanoseparation de phase. 

De fa9on optimale, la taille des domaines est inferieure ou egale a 
20 nm. 

Selon un premier aspect de Finvention, on fournit un materiau 
plastique thennodur comprenant une matrice tridimensionnelle comportant 

10 des atomes de S, de preference une matrice de polythiour6thane ou de 
poly6pisulfure, et au moins un additif antiplastifiant non r6actif avec la 
matrice, et de preference choisi de fa9on a provoquer une nanoseparation 
de phase au sein du materiau thennodur final. 

Selon un second aspect de la presente invention, on fournit une 

is lentille ophtalmique form6e d'un materiau plastique thennodur, 
optiquement transparent, comprenant une matrice polymere 
tridimensionnelle dont le module de perte (E") presente une transition 
vitreuse secondaire (p), notamment de polytMourethane, et au moins un 
additif antiplastifiant, non r6actif avec la matrice polymere et de preference 

20 provoquant une nanoseparation de phase au sein du materiau plastique 
thennodur final. 

Les materiaux thermodurs antiplastifi6s selon Finvention ont de 
preference un taux de restitution d'energie Gic superieur a 0,15 kJ.m" 2 et 
mieux de 0,20 ou plus. 
25 Les agents antiplastifiants selon Tinvention ont un domaine de 

temperature d'antiplastification qui va generalement de 0 a 85°C. 

Comme indique precedemment, les additifs antiplastifiants ont en 
general un parametre de solubilite (5 a ) assez proche des monomdres ayant 
servi a former la matrice pour y Stre miscible, mais de preference 
30 suffisamment eloigne de celui de la matrice formee pour qu'une separation 
de phase puisse se produire. 

En general, le parametre de solubilite 8 satisfait la relation : 

5 mo -8 a <5MPa 1/2 
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ou 5mo est le parametre de solubility des monomdres ayant servi k 
r6aliser la matrice, notamment des polyisocyanates et polythiols dans le cas 
d'une matrice polythiour6thane. 

De preference egalement, le parametre de solubilite 8 safisfait la 
5 relation : 

5 ma -S a >4MPa 1/2 , 
ou 5ma est le parametre de solubilite de la matrice. 
Gen6ralement, Tadditif antiplastifiant a un parametre de solubilite 
satisfaisant la relation : 
10 19 < 5 a < 23. 

La loi d'addivite utilisee pour le calcul des parametres de solubilite 8 
(MPa 1/2 ) est la suivante : 



8 = 



\2 



X 

1 5 Volume Molaire 



, avec Z AU : Energie Molaire de Vaporisation et : 



H existe plusieurs classifications (Hoy, Fedors, Bondi, ...)• Les 
tables de Fedors ont 6te choisies dans la mesure ou les valeurs les plus 
frequemment rencontr6es dans le « Handbook of Solubility Parameters » 

20 (Barton A.F.M., Handbook of Solubility Parameters, CRC Press, Boca 
Raton (1991)) proviennent de cet auteur. 

Les additifs antiplastifiants convenant pour la presente invention 
peuvent etre choisis parmi les sulfures de dialkyle, les sulfures de diaryle, 
les sulfures de dialkylaryle, les sulfures d'alkyle et d'aryle, les sulfures 

25 d'aryle et d'alkylaryle, les sulfures d'aryle et d'alkylsilane, les derives 
carbonyles, les S-arylthioalkylates, les bis-arylthioalkyles, les d£riv6s de 
thiour6e, les derives d'urethane, les derives de diurethane et leurs 
melanges. 

Une premiere classe d' additifs antiplastifiants est constitute par les 
30 thio6thers de fonnule : 
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ou R 1 et R 2 , identiques on diffSrents, repr6sentent independamment 
Tun de l'autre, un radical alkyle, de preference un radical alkyle en C1-C12, 
mieux en C4-C10 et notamment un radical octyle ; un radical cyclo alkyle, 
de preference k 6 chaihons, tel que le radical cyclohexyle ; un radical aryle 
5 tel que le radical phenyle ; un radical arylalkyle tel que le radical benzyle ; 
un radical 




10 oil R est un radical alkyle, de preference en Ci-C 6 , tel que methyle, 

6thyle, propyle ; un radical Irialkylsilane, en particulier trim6thylsilane. 

Une seconde classe d'additifs antiplastifiants est constituee par les 
derives carbonyles de formule : 




ou R 1 et R 2 sont tels que deflnis prec6demment 

Une troisieme classe est constituee par les thiourees de formule : 

R 3 NH— C NH R 4 

II 

20 S 

ou R 3 et R 4 , identiques ou differents, representent independamment 
Tun de Tautre, un radical alkyle, de preference en C1-Q2, mieux en C4-C10, 
un radical cycloalkyle, de prefermce & 6 chainons tel que le radical 
25 cyclohexyle; un radical alkyle porteur d'un heierocycle azote et/ou 
oxygene tel qu'un radical 4-morpholinoalkyle, en particulier un radical 4- 
morpholinoethyle. 

Une quatrieme classe d'additifs antiplastifiants sont les urethanes de 
formule : 
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II 

O 



ou R 5 et R 6 , identiques ou diflerents, represented independamment 
Tun de Tautre, un groupe cycloalkyle, de preference k 6 chaJhons, tel que 
5 le radical cyclohexyl ; un groupe cycloalkylalkyle tel qu'un groupe 
cyclohexylalkyle, notamment un groupe cyclohexylpropyl ; un groupe aryle 
tel que le groupe phenyle ; un groupe arylalkyle notamment le groupe 
phenylpropyle. 

Une cinqui&me classe d'additifs antiplastifiants est constitute par les 
10 diurethanes. 

Un premier groupe de diurethane sont ceux de fonnule : 

R 7 NH C X A — X C NH R 8 

dans laquelle A represente un groupe alkyldne en Ci-C 12 , de 
15 preference en C 6 -Ci 0 , notamment un groupe octylene, un groupe : 



oil 



— £ CH2 )x~ s — ( CH2 ^T 

-^CH 2 j — s ^ch 2 ^ — s £ch 2 ^ 



20 

OH x est un entier de 1 4 6, de preference 6gal k 2 ; X represente - 
O- ou -S- ; et R 7 et R 8 repr&sentent, independamment Tun de Pautre, un 
groupe cycloalkyle, de preference k 6 chainons, notamment un groupe 
cyclohexyle, ou un groupe aryle, de preference k 6 chaMons, notamment 
25 un groupe phenyle. 

Un second groupe de diurethanes sont les diurethanes de fonnule : 

R 9 O C NH B NH — C O — R 10 

II II 

o o 
dans laquelle B represente un radical de fonnule : 
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ou 




y est un entier de 1 a 4, de pr6f<§rence egal k 1, et R 9 et R 10 
repr£sentent, independamment 1'un de Pautre, un radical cycloalkyl- alkyle, 
notamment un radical cyclohexyl(C 1 -C 6 )alkyle tel qu'un radical 
10 cyclohexylethyle ou cyclohexylpropyle ; un radical aryl(Ci-C6)alkyle ? 
notamment un radical ph6nylpropyle ; un radical cycloalkyl (pont6) (Ci~ 
C 6 )alkyle tel que le radical norbomylm6thyle ; les radicaux 6ther-oxydes de 
formule : 

ch 3 ^-ch 2 ^ o (" CH2 )^ — 

ou z est un entier de 1 h 4, de pr6ference 6gal sk 2. 
Parmi les additifs plastifiants pr6fer6s, on peut citer : 
- additifs commercial^ 



Abbr6- 
viation 


Nom 


Formule 


Sa 

MPa 1/2 


n<3D 


OS 


Sulfiire de dioctyle 




17,5 


1,466 


bps 


Sulfiire de benzyle et 
phenyle 




22,0 


1,649 


dbs 


Sulfiire de dibenzyle 




21,7 


1,632 
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4pfbp 


4-(p-tolylthio) 
benzopbenone 


o 


23,8 


1,728 


bptm 


bis(ph6nylthio)m6fbane 




23,0 


1,689 


so to 


S -ohdnvlthionrooioTi ate 




21 9 


1 555 


ptm-tms 


Pb6nylthiom6thyl 
txim&hylsilane 






18,5 


1,539 


ch-me-tu 


l-cyclohexyl-3-(2- 
moipholino6thyl)-2- 
thiouree 




22,7 


1.600 


- additifs synthetases, 

5 


Abbre- 
viation 


Nom 


Formule 


MPa 1/z 


Hgd 


chp-ch-u 


cyclohexylpropyl- 
cyclohexyl-urethane 


( 


0 




19,7 


1,509 


pp-ch-u 


ph&iylpropyl- 
cyclohexyl-ur£thane 


i 




20,9 


1,558 


Ch-ch-odu 


cyclohexyl- 
cyclohexyl-(octane 
diurSthane) 




i 




20,6 


1,527 


Chp-chp- 
xdu 


cyclohexylpropyl- 
cyclohexylpropyl 
xylyldae diurethane 




21,1 


1,566 
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che-che-xdu 



cyclohexyl6thyl- 
cyclohexyl6fhyl 
xylytene diui6tbane 



21,4 



1,573 



pp-p-u 



ph6nylprqpyl- 
ph6nyl-ur6thane 




22,4 



1,634 



pe-pe-xdu 



propoxyethyl- 
propoxy&hyl 
xylyfene djugfefcane 




21,5 



1,556 



nm-nm-xdu 



norbornanemethyl- 
norbomanemSthyl 
xylytene diu*6thane 




22,3 



1,615 



pp-pp-xdu 



phenylpropyl- 
pheoylpropyl- 
xylyldnediurethane 




22,8 



1,637 



ch-ch- 
tdedSu 



cyclohexyl- 
cyclohexyl- 
(thiodi^fhane di-S- 
thiour&hane) 




22,8 



1,606 



p-p-tdedSu 



ph6nyl-ph6nyl- 
(thiodfethane di-S- 
thiour6thane) 



25,1 



1,733 



ch-ch-dtodu 



cyclohexyl- 
cyclohexyl- 
(dithiaoctane 
diurSthane) 




22,0 



1,578 



p-p-dtodu 



ph6nyl-ph6nyl- 
(dithiaoctane 
diur6thane) 




24,1 



1,688 



chp-chp-ndn 



cyclohexylpropyl- 
cyclohexylpropyl 
dimethyl norbornane 
diur£thane 



20,5 



1,546 
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che-che-ndu 


cyclohexylethyl- 
cyclohexytethyl 
dimethyl norbornane 
diurethane 




20,7 


1,551 


pe-pe-ndu 


propoxy6fhyl- 
propoxy6thyl 
dimethyl norbornane 
diurethane 




20,7 


1,532 


nm-nm-ndu 


norbomanem&hyl- 
norbornanemSthyl 
dimethyl norbornane 
diurethane 


o o 


21,4 


1,589 


pp-pp-ndu 


phSnylpropyl- 
phenylpropyl- 
dim6thylnorbornaned 
iur&hane 




22,0 


1,610 


ch-ch-tdedu 


cyclohexyl- 
cyclohexyl- 
(thiodi6thane 
diurethane) 




21,8 


1,563 


p-p-tdedu 


ph6nyl-ph6nyl- 
(thiodigthane 
diurethane) 




24,2 


1,689 



Les param&tres de solubilite des additifs out et6 calcules comme 
indique precedemment et Pindice de refraction a et6 estime selon la 
methode de Blackstone et Dale (1858) : jigd = 1 + Rod / V. 
5 R = Li Ri, Ri 6tant defkii pour chaque groupe constitutif de la 

motecule (Van Krevelen, D.W., Properties of Polymers, Elsevier (1990) ; 
V d6signe le volume molaire. 

Les additifs synth&ises ont et6 synth6tis6s a partir de thiols ou 
d'alcools et d'isocyanates dans les proportions molaires requises. 
10 Quand cela est possible, la reaction est effectuee en masse a chaud. 
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Lorsque la temperature de fusion du composS final nScessite une 
trop grande temperature de chauffe pour rester k Fetat liquide, on a prefere 
une voie en solvant avec une 6tape d'evaporation. 

Les additifs antiplastifiants convenant pour la pr6sente invention 
5 peuvent Sgalement Stre choisis parmi les composes de fommles suivantes : 



s s 




ou R represents H, un groupe allcyle, en particulier, un groupe methyle, 
10 ethyle, n-propyle ou n-butyle, ou un groupe aryle, en particulier un groupe 
phenyle, ou leurs isomeres de formule : 



15 

OU 




20 ou R represente H, un groupe aliyle, en particulier, un groupe methyle, 
6thyle, n-propyle ou n-butyle, ou un groupe aryle, en particulier un groupe 
phenyle. 
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A litre d'exemple, la preparation du carbamate de 
[bicyclo[2.2. l]heptane-2,6 (et 2,5)-diylbis(m6thyldne)]bis[(2- 

ethandiyl)thio]cyclohexyl sulfure est decrite ci-dessous. 

On ajoute goutte a goutte une solution de disulfure de carbone 
5 (25,04g ; 0,329 mol , 19,8 mL) et de chloroforme sec (120 mL) k une 
solution refroidie & -5°C de bicyclo[2.2.1]heptane-2,6 (et 2,5)- 
dim6thanamine (23,10g ; 0,150 mol; International Resources), de 
triethylamine (30,26g ; 0,300 moles, 4,16 mL) et de chloroforme sec 
(240mL), sous azote. Le melange est a nouveau refroidi h -5°C et Ton 

10 ajoute goutte a goutte une solution de [(2-bromoethyl)thio]cyclohexane 
(67,16g ; 0,300 mole) dans du chloroforme sec (120 mL). Le melange 
reactionnel resultant est ensuite rechauffe a temperature ambiante, puis 
maintenu sous agitation a temperature pendant 18 heures. 

Le melange reactionnel est ensuite concentre sous vide et le r6sidu 

15 est dissout dans de l'ac6tate d'ethyle, et lav6 avec de l'acide chlorhydrique 
aqueux (1,0 M) puis par de Peau. La phase ethyl acetate est separee, 
s6ch6e et soumise a evaporation pour former du carbamate 
de[bicyclo[2.2.1]heptane-2,6 (et 2,5)-diylbis(methyl&ae)]bis[(2- 
6thandiyl)thio]cyclohexyl sulfure sous forme d'huile visqueuse jaune pale. 

20 (88,39g ; rendement 99,6%) 

A litre d'exemple, la preparation du carbamate de [1 ,3- 
cyclohexanediylbis(m6thyl^e)^^ sulfure est 

decrite ci-dessous. 

On ajoute goutte a goutte une solution de disulfure de carbone 

25 (ll,76g; 0,155moles, 19,6 mL) et de chloroforme sec (120 mL) k une 
solution refroidie & -5°C de l,3-bis(aminoethyl)cyclohexane (10,03g ; 
0,155 mol), de triethylamine (14,23g; 0,141 moles, 19,6 mL) et de 
chloroforme sec (120mL), sous azote. Le melange reactionnel resultant est 
r6chauff6 a temperature ambiante pendant une heure puis maintenu sous 

30 agitation pendant 1 heure. 

Le melange reactionnel est ensuite refroidi a (-5°C) et traite goutte k 
goutte avec une solution de sulfure de[(2-bromo ethyl)thio]cyclohexane 
(34,5g ; 0,155 moles) dans du chloroforme sec (60,0 mL). Le melange 
reactionnel est ensuite rechauffe a temperature ambiante puis maintenu 

35 sous agitation pendant 18 heures. 
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Le melange reactionnel est ensuite concentrS sous vide et le r6sidu 
est dissout dans de Tacetate d'ethyle, et lav6 avec de l'acide chlorhydrique 
aqueux (1,0 M) puis par de l'eau. La phase organique est s6paree, s6ch6e 
et soumise & evaporation pour conduire a du carbamate de [1,3- 
5 cyclohexanediylbis(meto^^ sulfure 
sous fonne d'huile visqueuse jaune pSle. (35,32g ; rendement 86,8%) 

A titre d'exemple, on va maintenant d6crire la preparation de 
Tadditif cyclohexylpropyl cyclohexypropyldimetliylnorboniane diur6thane 
(chp-chp-ndu). 

.0 

- Composes 



Nom 


masse (g) 


nombre de moles (mmol) 


Cyclohexyl propanol 
(clip) 


11,60 


81,6 


Dimemymorbornyle 
diisocyanate (NDI) 


8,40 


40,7 


Catalyseur (dibulyl 
dichlorure d'etain) 


0,002 


0.01% massique 



Mode operatoire 

is On melange le cyclohexylpropanol, le 

dimemymorbomylediisocyanate et le catalyseur. On chauffe a 70°C et on 
suit la disparition du pic caracteristique du diisocyanate en spectroscopic 
infrarouge (duree typique de 2 heures). On arrSte le cnauffage et on 
conditionne le produit sous atmosphere inerte (N 2 ou AR). 

20 Generalement, Pagent antiplastifiant represents de 5 a 25% massique 

par rapport a la masse totale de la matrice polytbiourethane et mieux de 5 a 
15% massique. 

Comme indique precedemment, le materiau plastique thermodur 
selon Tinvention comprend une matrice tridimensionnelle comprenant des 
25 atomes de soufre. 

Preferentiellement, il s'agit d'une matrice depolymiour6mane. 
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Un autre mat6riau plastique thennodur prefer^ est un polymere 
obtenu par polymerisation d'une composition comprenant au moins un 
poly6pisulfiire, pr6fentiellement un diepisulfure. 

La matrice tridimensionnelle de polythiour6thane est obtexiue par 
5 polyaddition d'au moins un polyisocyanate, de preference un diisocyanate, 
et d'au moins un polythiol, de preference un tri ou tetrathiol. 

Les polyisocyanates sont g6neralement les polyiisocyanates 
aromatiques, les polyisocyanates aliphatiques et cycloaliphatiques et leurs 
melanges. 

io De preference, on utilisera des di ou triisocyanates et mieux des 

diisocyanates. 

Parmi les polyisocyanates aromatiques, on peut citer le phenylSne 
diisocyanate, Pethylphenyldne diisocyanate, Pisopropylphenylene 
diisocyanate, le dmethylph6nyl£ne diisocyanate, le diethylph^nytene 
is diisocyanate, le dnsopropylph6nyl£ne diisocyanate, le trimetliylbenzyl 
triisocyanate, le xylyldne diisocyanate (XDI), le benzyl triisocyanate, le 
4,4 ' -diphenylmethanediisocyanate et l'isophorone diisocyanate. 

Parmi les polyiisocyanates aliphatiques, on peut citer 
l'hexam6thyiene diisocyanate. 
20 Parmi les polyiisocyanates cycloaliphatiques, on peut citer le 

bis(isocyanate)m6lhyle cyclohexane, le dicyclohexyle methane 
diisocyanate, le dimethyl norbomyle diisocyanate (NDI) et le norbomyle 
methyle diisocyanate. 

Bien 6videmment, on peut utiliser des melanges de ces 
25 diisocyanates. Le melange de diisocyanates prefer est un melange de 
xylylene diisocyanate (XDI) et de dimethyl norbomyle diisocyanate (NDI), 
en particulier un melange 50/50 massique. 

Les monomeres polythiols peuvent etre represent6s par la fonnule : 

30 R f (SH) n , 

oi R' est un groupe organique de valence 6gale a n' ; et n* est un 
entier de 2 k 6, de preference de 3 a 4. 

Une classe prefe^e de polythiols sont les polythiols de fonnule : 

35 
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ounestun entier de 1 h 4, de preference egal & 2, p, q et r sont des 
entiers de 1 k 4, de preference egaux a 1, et m est urt entier egal & 1 ou 2. 
Parmi les monomeres polythiols pr6f6res, on peut citer les polythiols 
5 aliphatiques tels que le penthaeiythritol tetrakis mercaptopropionate, le 1- 
(r-mercapto6thyl1hio)-2,3-dimercaptopropane, le 1 - 

(2 , mercaptopropylthio)-2,3-dimercaptopropane, le l-(3'- 

mercaptopropyltMo)-2,3-dimercaptopropane, le 1 -(4' -mercaptobutylethio)- 
2,3-dimercaptopropane, le l-(5'-mercaptopenthylthio)-2,3- 

10 dimercaptopropane, le l-(6'-merc^atohexylthio)-2 ? 3-dimercaptopropane 9 le 
1 „2-bis(4' -mercaptobutylthio)-3 9 mercaptopropane, le 1 ,2-bis(6 5 '- 
mercaptohexyl)-3-mercaptopropane, le 1,2,3- 

tris(mercaptom6thylthio)propanej, le 1 ,2,3-tris(3 ' - 

mercaptopropylthio)propane, le l,2,3-tris(2'-mercaptoethylthio)propatie 5 le 
is l,2,3-1ris-(4'-mercaptobutylthio)propane 5 le l,2,3-tris(6*- 

mercaptohexyl1tao)propane, le l,6-hexanethiol-l,2,3-propanetritiol et le 
1 ,2~bis(2'-mercaptoe1hyltM^ 

Les polythiols prefer6s sont le 3-(2-sxil^ylefliylthio)-2-(2- 
sul^ylethylthio)propane-l-1hiol de formule : 

20 

HS — ^CH 2 ^ S CH CH 2 S ^CH 2 ^ SH (3SH) 

CH 2 SH 



et le tetrathiol de formule : 



-H 2 CH ^CH 2 -) — SH (4SH) 

25 CH 2 SH CH 2 SH 




' 2 
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Les matrices polythiour6thanes selon 1 'invention peuvent £tre 
egalement preparees a partir de prepolymeres polythiourethanes k groupes 
tenninaux isocyanates et thiols. 

Les prepolymeres k groupes tenninaux isocyanates pr6f6r6s ont ime 
5 masse molaire moyenne en nombre de 1000 k 20O0, de preference de 1300 
k 1700, et un rapport NCO/SH de 4 : 1 a 30 :1, de preference 6 :1 ou plus 
et typiquement de 8 :1. 

Les polythiourethanes k groupes tenninaux SH ont de preference une 
masse mol£culaire moyenne en nombre de 2O0 k 300 et un rapport 
10 SH/NCO de 4 :1 k 30 :1, de preference 6 :1 ouplixs et typiquement de 8 :L 

On peut utiliser tout catalyseur classique pour catalyser la reaction 
de polyaddition des polyisocyanates et polythiols pour former les matrices 
polythiourethanes selon Finvention. Parmi ces catalyseurs, on peut citer les 
amines tertiaires, telles que la tri6thylamine, les composes 
15 organometalliques tels que le dilaurate de dimehtyiethain, le dilaurate de 
dibutyietain et le dichlorure de dibutyl6tain, les sels de metaux alcalins, 
metaux alcalino teireux, metaux de transition et les sels d' ammonium 
d'acides satisfaisant k la condition 0,5 < pKa < 14. 

On peut egalement utiliser des co-catalyseurs ou promoteurs tels que 
20 la N,N-dime1bylcyclohexylamine et le l,4-dioza-Tsicyclo-[2, 2, 2]-octane 
pour accroitre l'activite du catalyseur. 

Parmi les sels de metaux alcalins, on peut citer en particulier KSCN 
eventuellement melange avec un compose electro-donneur, tel qu'un 
compose acetonitrile, amine, sulfone, sulfoxyde^ triarysulfoxyde, nitro, 
25 6thyleneglycol etiher, ether couronne et cryptate. Les composes electro- 
doimeurs pr6f6r6s sont les ethers couronnes et les cxyptates. 

Par ailleurs, la reaction de polyaddition pour la formation de la 
matrice de polythiourethane est bien connue de l'homme du metier et 
s'effectue dans des conditions classiques. 
30 La pr6sente invention conceme 6galement une lentille ophtalmique 

comprenant un mat6riau plastique thermodur, optiquement transparent, 
comprenant ime matrice polymdre tridimensionnelle dont le module de 
perte (E") presente une transition vitreuse secondaire ((5), et au moins un 
additif antiplastifiant, ayant egalement de preference un effet amortissant. 



WO 2005/033190 



PCT/FR2004/050470 



19 

De preference, le materiau thermodur de la lentille present© une 
nanos6paration de phase, telle que d6finie precedemment 

Comme indiqu6, la matrice pent etre toute matrice polymdre 
tridimensionnelle transparente dont le module de perte (E") presente une 
5 transition vitreuse secondaire (P). 

Parmi les matrices polymdres tridimerisionnelles, on peut citerles 
matrices tridimensionnelles comportant des atomes de S et notamment les 
matrices polythiour6thanes dScrites ci-dessus, et des matrices obtenues par 
polymerisation d'au moins un polyepisulfure, en particulier un di6pisulfure. 
10 Les additifs antiplastifiants peuvent etre choisis parmi les additifs 

dScrits precedemment en tenant compte des conditions mentionnees 
egalement precedemment et dans les quantites indiqu6es. 

Bien 6videmment, le choix de r antiplastifiant d£pendra de la nature 
de la matrice et doit §tre tel qu'il conduise a un mat&iau final transparent 
15 En general, les materiaux thermodurs des lentilles ophtalmiques 

selon rinvention sont des materiaux ayant un indice de refraction (n^) 

61eve, c'est-a-dire un indice d'au moins 1,54, mieux de 1,60 ou plus et de 
pr6f6rence de 1,65 ou plus. 

La suite de la description se refere aux figures annexees qui 
20 representent, respectivement : 

Figure 1 des graphes des modules de conservation E' et de perte E" 
par analyse m6canique dynamique (DMA) d'une matrice polythiour6thane 
pure XDI/50NDI/4SH et d'une matrice polythiourethane antiplastifi6e 
selon rinvention ; 

25 Figures 2 et 3 des graphes de revolution du module de conservation 

E' en fonction de la temp&rature pour une matrice polythiour6thane pure et 
de cette matrice antiplastiftee selon rinvention avec des taux croissants 
d'antiplastifiants pp-ch-u ; 

Figure 4 : un graphe des temps de gel de la matrice XDI/00NDI/3SH 
30 a 60°C, en fonction du taux de catalyseur ; 

Figure 5 : un graphe des cycles standards et courts (depart 60°C) 
utilises pour une reaction de polyaddition ; et 

Figure 6 : un schema montrant la g6ometrie de l'eprouvette de 
flexion 3 points utilis6e dans les essais de fracture. 
35 Les exemples suivants illustrent la pr6sente invention. 
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Nomenclature 

Dans les exemples suivants, on a utilise la nomenclature suivante 
pour designer les matrices : toutes les matrices sont nomm6es k partir 
5 d'une matrice de base form6e uniquement a partir de xylylene diisocyanate 
et de 3SH dans les proportions molaires leq de NCO pour leq de SH 
(massiques NCO 52%, SH 48%) et que Ton d&igne par : 

XDI/0ONDI/3SH, 
Les autres matrices sont designees en indiquant la proportion 
10 massique de NDI qui remplace en partie le XDI et le remplacement du 
polythiol 3SH par le polythiol 4SH. Ainsi, la matrice denommee 
XDI/50NDI/4SH est une matrice analogue a la matrice de base mais pour 
laquelle on a remplace 50 pour cent massique de XDI par 50 pour cent 
massique de NDI et le polythiol 3SH est remplac6 par le polythiol 4SH 
is (moles de SH 6q.). 

La nomenclature utilisee pour designer des compos6s avec Tadditif 
antiplastifiant est la suivante : 

Polymdre + 1/N additif (X%) ou polym&re est l'abreviation 
designant la matrice. Additif est rabreviation d6signant Tadditif. 
20 1/N est une fraction designant le nombre de points de reticulation 

pour une molecule d'additif. 

X d6signe le pourcentage massique d'additifs. 

Exemple : XDI/00NDI/3SH 4- l/6dbs ( 6,17%) : la matrice est la 
matrice de base avec du XDI sans NDI et du 3SH a laquelle on a ajoute du 
25 sulfure de dibenzyle (dbs), a raison de 1 mole d'additif pour 6 points de 
reticulation, ce qui correspond k 6,17% massique. 

Formulations 



Les matrices des formulations contenant les differents additife a 
diffSrentes concentrations (jusqu'st 20% en masse) ont 6t6 prepares a 
30 partir des produits de depart suivants : 



Nom du compose 



Formule 



(MPa 1/2 ) 
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Xylylene diisocyanate 
(XDI) 


OCN'^Y^Y^^ NC0 


25,3 


Dimethyl Norbomyl 

Clll&UOyallcLU/ ^njl-ja^ 


ocn^YTT^ nco 


23,4 


Trittaol (3SH) 


hs >r s 

^SH 


22,7 


Tetrathiol (4SH) 


^SH SH 


23,1 



Les matrices polyttaour6thanes utilisees sont : 



Compose 


Sixia 

(MPa 1/2 ) 


XDI/0ONDI/3SH 


26,9 


XDI/50NDI/4SH 


26,3 



Mode operatoire g6neral 
5 Afin de dissoudre les additifs dans les monomeres, un chauffage etait 
souvent n6cessaire (jusqu'a 120°C pour certains additifs). Mis a part le 
parametre de solubiKte, la temperature de fusion des additifs (ou leur 
temperature de transition vitreuse Tg, mesuree par calorimetrie 
differentielle a balayage (DSC), apres trempe) influe sur la solubilite des 

10 additifs. La solubilit6 sera d'autant plus grande que 5 a et T f (temperature 
de fusion de 1'additif, mesuree par DSC) ou Tg sont faibles. 

L'isocyanate s'averant bien meilleur solvant que les thiols, et afin de 
pouvoir laisser le temps a 1'additif de se dissoudre sans que la formulation 
prenne en masse, 

15 les formulations ont suivi le mode operatoire suivant : 

1. Melange de 1'additif et de l'isocyanate, chauffage si necessaire. 

2. Ajoutdu thiol, melange. 
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3. Optimisation de la temperature de solubilisation. 

4. Degazage a chaud. 

5. Ajout du catalyseur et du demoulant interne, degazage rapide. 

6. Remplissage et debut de cycle de polymerisation. 

5 Les premiers essais ont 6te effectues avec la matrice 

XDI/00NDI/3SH. Cependant, la temperature de transition vitreuse de la 
matrice pure est deja relativement basse pour l'application ophtalmique. La 
pr6sence d'additif entrainant une baisse de la temperature de transition 
vitreuse, l'utilisation de la matrice XDI/50NDI/4SH (dont la T g est de 20°C 

10 superieure a XDI/00NDI/3SH) a par la suite et6 preferee. 

Bxemple detaille de formulation 



Formulation avec un additif : XDI/50NDI/4SH + 14% chp-chp-ndu 



Nom 


Masse (g) 


Nombre de moles (mmol) 


xylyl&ne diisocyanate (xdi) 


4,03 


21,4 


dim&hylnorbomyle 
diisocyanate (ndi) 


4,03 


19,6 


tetathiol (4sh) 


7,94 


20,5 


demoulant interne (Zelec UN) 


0,02 


0,1% massique 


catalyseur (dibutyl dichloruie 
detain) 


0,02 


0,1% massique 


additif chp-chp-ndu 


2,56 


14% massique 



Ajouter radditif au melange d'isocyanate (XDI + NDI). 
15 Chauffer a 60°C et agiter pour dissoudre l'additif. 

Quand l'additif est dissout, laisser refroidir a temperature ambiante (Tan*). 
Ajouter le thiol (4SH). 

Meianger a Tan*, puis degazer sous vide pendant environ 45min pour 
eiiminer les bulles. 
20 Ajouter le demoulant et le catalyseur. Agiter. 
Filtrer la formulation (filtre l,2fim). 
Degazer sous vide pendant 10 minutes. 
Chauffer la formulation a 60°C en agitant pendant 5minutes. 
Remplir les moules prealablement pr6chauff6s a 60°C. 
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Mettre les monies k P6tuve, demairer le cycle : 2h de mont6e de 60°C k 
120°C ; 2h de palier k 120°C ; 2h de descente de 120° a 50°C. Attente k 
50°C. 

Disassembler les moules. 
5 Les foraiiilatioDS et resultats sont donnes dans les tableaux I, II et HI 

ci-dessous : 



10 
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Mise en evidence de Pantiplastification 

Les 6chantillons pr6par6s ont 6t6 analyses avec plusieurs moyens de 
mesures, afin de d6tecter l'antiplastification. 

5 Caract&isation 

Les mesures de visco61asticit6 en DMA permettent de bien mettre en 
Evidence l'antiplastification. En effet, Fatt6nuation de la transition |3 
apparait imm6diatement sur le trace de E"==f(T). 

La methode retenue pour s61ectionner les additifs semble etre bien en 
10 accord avec les r6sultats obtenus. L'importance du ph6nom6ne n'est par 
contre pas la mSme pour tous les composes. A taux constant, les additifs 
ayant la plus grande influence sont ceux aux parametres de solubilit6 les 
plus eleves. Cela peut s'expliquer par une plus grande affinity pour les 
chaihes de la matrice, et ainsi un meilleur blocage des points de 
is propagation des mouvements responsables de la transition p. 

L'antiplastification ne se traduit done pas forcement par une 
augmentation du module E\ En effet, lorsque Feffet antiplastifiant est 
faible, cela ne suffit pas a compenser la chute de module due a la pr6sence 
deFadditif. 

20 Les meilleurs syst^mes augmentent le module E' de 0,6GPa au 
maximum, soit 15% d'augmentation par rapport au module de la matrice 
pure XDI/50NDI/4SH qui se sitae autour de 4GPa comme le montre le 
tableau ci-apres et la figure 1. 



- Additif 


5(MPa 1/2 ) 


Taux 


Plage de 
temperatures 
antiplastifiee 


Augmentation de 
E' au max 


p-p-tdedu 


24.2 


1/5 (15,9%) 


0°C-70°C 


0,6GPa 


melange 
ch-ch-tdedu+ 
p-p-tdedu 


23.0 


1/9 (9,6%) 


10°C-80°C 


0,6GPa 


pp-p-u 


21.9 


1/4(14,6%) 


0°C-55°C 


0,4GPa 


1/8 (7,7%) 


10°C-70°C 


0,3GPa 


dbs 


21.7 


1/6 (8,6%) 


10°C-60°C 


0,2GPa 



25 

Les autres additifs sont plus faiblement antiplastifiants, mais 
att6nuent tous la transition p. Cela ne se traduit pas forc&nent par une 
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augmentation du module, mais beaucoup parviennent neanmoins k 
compenser la chute de module autour de 30°C. 

Lorsque le taux d'incorporation augmente, deux ph6nomenes 
s'opposent. 

5 D'une part, le module dans la zone non antiplastifi6e ainsi que la 

temperature de transition vitreuse sont abaiss£s par la presence d'une plus 
grande quantite d'additif. D'autre part, Peffet antiplastifiant dans la zone 
de la transition p est plus important. 

La baisse supplementaire du module de conservation peut done dtre 
10 compensee par Taction antiplastifiante. Cependant, lorsque le taux 
d'additif augmente trop, cela n'est plus possible. 

L'analyse des donnees relatives & Padditif pp-ch-u le montre dans la 
matrice XDI/50NDI/4SH (figures 2 et 3). C'est aux taux d'incorporation 
de 8 et 10% que le module de conservation est le plus augmente par 
is rapport a la matrice pure dans une zone de temperatures comprises entre 
20°C et 60°C. A 15%, Pantiplastification compense juste la chute de 
module autour de 30°C. A 21% d'additif, la chute de module est trop 
importante pour pouvoir etre compensee par Pantiplastification. 

Transition vitreuse 

20 La temperature de transition vitreuse des melanges est abaissee par 

rapport & la matrice pure. Cela est du a la presence de Padditif, qui plastifie 
le polymdre. 

Obtention de Pamortissement : separation de phase 

L'antiplastification est acquise avec la plupart des additifs, et la 
25 separation de phase en cours de polymerisation a 6t6 clairement mise en 
evidence pour les additifs les plus aptes h engendrer cette separation de 
phase. 

Mise en evidence 

La presence d'une deuxieme phase peut etre detectee de differentes 
30 manieres. 

Lorsque Pechelle caracteristique de la seconde phase est plus grande 
que la taille critique dependant de la difference d'indice entre la matrice et 
Padditif, le mat6riau est diffusant et peut etre jusqu'& opaque. 



WO 2005/033190 



29 



PCTYFR2004/050470 



L'analyse mecanique dynamique (DMA) rend compte de cette 
separation de phase par la presence d'un nouveau pic de transition vitreuse 
(|Li) sur le trace du module de perte E". La proximite des transitions a et p 
rend cependant difficile la mise en Evidence d'un pic suppl6mentaire et 
5 nteessite souvent 1 'utilisation de donn6es multifirequences. 

En efifet, les transitions vitreuses (a et ji) sont moins sensibles k la 
frequence que les transitions secondares (p). Ainsi, si la nouvelle 
transition vitreuse (ji) est sirpetposee k la transition (5 a une frequence f, 
des mesures k lOxf et a f / 10 permettent de les differencier. Dans le cas du 
10 systeme contenant 14% de chp-chp-ndu, il apparait plus utile d'effectuer 
une mesure a haute frequence. 

D'autres methodes de mesures, plus difficiles k mettre en ceuvre, 
pourraient permettre de mieux caract6riser la separation de phase : 

• La RMN du solide donne acc&s aux mobilites moieculaires. La presence 
is de deux phases donne lieu a deux distributions de temps de relaxation. 

• La microscopie a force atomique (AFM) pent, dans certains cas, 
permettre de discemer une separation de phase. La difference de 
module entre les 6ventuelles phases est n6anmoins trds faible. 

• La microscopie electronique en transmission (MET) est la technique 
20 particulidrement recommandde qui permet de discemer les separations 

de phase, qu'elles soient macroscopiques ou nanoscopiques, et ce grace 
a un marquage k l'oxyde de ruthenium. 

Outre les parametres de solubility des additifs, on peut jouer sur 
d'autres parametres pour favoriser l'apparition de la separation de 
25 phase. 

Influence de la cinetique de formation du reseau 

Afin d'6viter une demixtion de l'additif (apparition de domaines de 
tailles de l'ordre du mm ou plus, visibles k Fceil nu, avec repartition 
h6terogene et rendant le materiau friable), les conditions de polymerisation 
30 peuvent Stre modifiees et la cinetique de formation du r6seau acceieree. 

Cinetique de polymerisation 

Dans un premier temps, seuls les parametres affectant la cinetique 
ont ete modifies, sans changer la structure des monomeres. 
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Taux de catalyseur — Temperature 

Des mesures de temps de gel ont et6 effectuees sur la matrice 
XDI/00NDI/3SH, a 60°C et avec differents taux de catalyseur. Le 
dispositif utilis6 ('gel-timer 5 ) mesure le temps n6cessaire au blocage du 
5 mouvement oscillatoire d'un poison dans la formulation. 

Un suivi en spectroscopic infrarouge (ER) indique un point de gel autour de 
60% de conversion, coherent avec la valeur theorique donnee par la loi de 
Flory-Stockmayers : 

p 0 = J 1 — oil p c est Tavancement au point de gel et f la fonctionnalite du 
Vf — 1 

10 compose multifonctionneL 

Les valeurs theoriques sont p c =71% pour XDI/00NDI/3SH (f=3) et 
p c =58% pour XDI/50NDI/4SH (f^4). 

Le temps de gel suit une loi de puissance inverse en fonction du taux 
de catalyseur (figure 4). Ainsi, en irtilisant 0,10% de catalyseur au lieu de 
15 0.01%, le temps de gel a et6 divise par 15. 

D'autre part, la temperature du milieu a un effet important sur la 
prise en gel : a 120°C et sans catalyseur, la formulation prend en gel en 
2h30 contre plus de 24h k 60°C (Voir tableau ci-dessous). 



Temperature 


Tauxde 
catalyseur (%) 


Temps de gel 


120°C 


0 


2h30 


60°C 


0 


>24h 


0,01 


2h30 


0,02 


1M5 


0,05 


0h30 


0,10 


OhlO 



20 Temps de gel en fonction 

du taux de catalyseur, k 60°C, matrice XDI/00NDI/2SH 

Cycle de polymerisation 

L'influence de la temperature sur la reaction de polymerisation peut 
etre mise k profit en jouant sur la dur£e du cycle thermique. Plutdt qu'un 
25 long cycle de polymerisation (pr£s de 20h pour parvenir k 120°C), on 
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pr6f&re atteindre le point de gel plus rapidement par un cycle court, avec 
une rampe de 2h pour atteindre 120°C, partant de la temperature de 
miscibilitS de Padditif dans les monomdres (exemple de d6part de 60°C sur 
la figure 5). 

5 Utilisation de pr6polvm&res 

Afin d'acc616rer la prise en gel, des pr6polymdres ont 6t6 
synth&ises. 

Les proportions sont les suivantes : 

• Pr6polymdre k groupes terminaux isocyanate (NCO) : 1 fonction thiol 
10 (SH) pour 8 fonctions isocyanate (NCO). 

• Prepolymdre k groupes terminaux thiol (SH) : 1 fonction isocyanate 
(NCO) pour 8 fonctions thiol (SH). 

La mise au point des pr6polym&res NCO n6cessite des pr6cautions 
particulidres afin d'assurer la reproductibilite des r6sultats, notamment pour 
is 6viter d'6ventuelles reaction de condensation des isocyanates en 
isocyanurates qui auraient pour consequence d'ajouter des points de 
reticulation au systeme. 

Une etude en chromatographie par permeation de gel (GPC) sur 
deux lots montre d'ailleurs un ecart dans les distributions de masses du 
20 pr6polym&re NCO. Les masses indiqu6es dans le tableau ne prennent pas 
en compte les isocyanates libres residuels, qui ont un volume dilution trop 
proche du volume r^siduel. 

Le pr6polymere SH necessite moins de precautions, ce qui est 
confirm^ par une bonne reproductibilite entre les deux lots analyses par 
25 GPC. 



Echantillon 




M w 


1=^, 


Prepolymere NCO, lot 1 


1633 


9360 


5,7 


Prepolymere NCO, lot 2 


1435 


3781 


2,6 


Prepolymere SH, lot 1 


250 


1099 


4,4 


Prepolymere SH, lot 2 


262 


1046 


4,0 



Resultats de GPC, masses en equivalent polystyrene, 
pour 2 lots de prepolymeres XDI/50NDI/4SH 
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(M n : Masse molaire moyenne en nombre ; M w : masse molaire 
moyenne en poids ; I : indice de polydispersite). 

Des mesures de temps de gel indiquent que dans des conditions de 
reaction similaire (catalyseur, temperature), Tutilisation de prepolymeres 
5 diminue le temps de gel d'un facteur deux, ce qui se r&vele deja interessant 
pour Paccel6ration de la construction de la matrice. 

En plus de Tutilisation des pr6polymeres, un autre systdme catalytique peut 
servir d'initiateur. II est bas6 sur un complexe de Pisothiocyanate de 
potassium (KSCN) par un 6ther couronne. Dans ce cas, le temps de gel 
10 pour un melange effectuS a temperature ambiante est inferieur a 5min avec 
une forte exothennie (superieure de 120°C). 

Preparation des prepolymdres XDI/50NDI/4SH 
Pr6polymdre isocyanate 

Chacun des monom&res isocyanates (XDI, NDI) est fractionn6 en deux 
is parties respectivement XDI-1 et XDI-2, et NDI-1 et NDI-2. Chacune des 
fractions est ensuite melangSe selon le mode op6ratoire ci-dessous. 



Nom 


Masse (g) 


nombre de moles (mol) 


XDI-1 


62,60 


0,333 


NDI-1 


62,60 


0,304 ! 


4SH 


27,43 


0,071 ! 


XDI-2 


48,69 


0,259 


NDI-2 


48,69 


0,236 



Melanger le thiol (4SH) au melange d'isocyanate - 1 (XDI - 1 + NDI - 1). 
20 Chauffer & 1 1 8°C et agiter pendant 2h. 

Ajouter le melange d'isocyanates - 2 (XDI - 2 + NDI - 2). 
Refroidir a Temperature ambiante. 
Conserver sous atmosphere inerte (N 2 , Ar). 



Prepolymere thiol 



Nom 


Masse (g) 


Nombre de moles (mol) 


4SH-1 


166,40 


0,429 


XDI 


14,07 


0,075 
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NDI 


14,07 


0,068 


4SH-2 


55,47 


0,143 



Le monomere thiol est fractionn6 en deux parties, chacune des masses 
diffSrentes et identifi6es 4SH-1 et 4SH-2. 
M61anger 4SH - 1 et les isocyanates (XDI+NDI). 
Chauffer k 93°C et agiter pendant 4h. 



s Verifier la disparition du pic NCO en spectroscopic IR. 
Ajouter 4SH - 2 et refroidir k temperature ambiante. 

Rfemltats 

Gr§ce a ^acceleration de la reaction de polymerisation, le point de 
gel est atteint plus rapidement II est ainsi possible d'6viter ime d6mixtion 
10 avant le point de gel, et des materiaux plastiques thermodurs antiplastifiSs 
comportant une separation de phase ont pu etre obtenus. 
Par exemple, dans la matrice XDI/50NDI/4SH : 

• chp-ch-u a un taux de 8% : demixe avec le cycle thermique long, est k 
peine diffusant par controle visuel avec le cycle court, indiquant une 

is s6paration de phase. 

• ch-ch-tdedu k 10% : demixe avec 0.02% de catalyseur, est transparent 
avec 0.07%. 

• chp-chp-ndu a 18% : est totalement opaque de fagon homogene lorsque 
la formulation est effectuee avec les monomeres, est tres diffiisant mais 

20 non opaque avec les prSpolymeres. 

Analyse m6canique dvnamique 

Un nouveau pic n'a pas pu §tre mis en evidence pour tous les 
syst&nes diffusants. Tous les Schantillons n'ont cependant pas 6te mesur&s 
k plusieurs frequences pour decorreler d'eventuels pics superposes. 

25 
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( Matrice XDI/50NDI/4SH) 



Additif 


i aux a parnr auquei le 

IUal6I13U CSC CUIIUSaJjX GallS 

ies conaiuons cineuques ies 
plus lentes 


Signature DMA 
de la nouvelle 
transition 


ch-ch-tdedu 


10% 


OUT 


chp-chp-ndu 


1 /IO/ 

14% 


OUI 


chp-chp-xdu 


1 AO/ 

10% 


OUI 


che-che-ndu 


23% 


OUI 


che-che-xdu 


16% 


\TA\T 

NON 


nm-nm-ndu 


19% 


\TA\T 

NON 


+ 

p-p-tdedu 


10% 


NON 


p-p-tdedSu 


6% 


NON 


ch-ch-tdedSu 


6% 


NON 


p-p-dtodu 


16% 


NON 


ch-ch-dtodu 


16% 


NON 


chp-ch-u 


8% 


NON 



Lorsqu'il y a separation de phase, PefFet antiplastifiant est plus 
faible et ne permet pas d'augmenter le module E' par rapport k la matrice 
5 pure. Cela est certainement dH k la plus faible interaction entre Tadditif et 
la matrice, n6cessaire k la separation de phase. 

En ce qui concerne Fadditif chp-chp-ndu, la s6paration de phase 
visible en DMA et dormant lieu k des lentilles diffusantes a 6galement 6t6 
caract&ris&e en microscopie 61ectronique en transmission, avec des 
10 inclusions de 75nm. 

I/additif chp-chp-ndu : 



s'av&re §tre particulierement interessant. 
is II donne lieu a une separation de phase visible en DMA avec des 

lentilles £1 peine diffusantes. L'utilisation du pr6polymere et de son syst&ne 
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catalytique peut se rev61er interessante pour parvenir a des materiaux 
transparents. 

l'additif ch-ch-tdedu est egalement interessant, car transparent avec 
une nanoseparation de phase mise en 6vidence par microscopie 
5 61ectronique en transmission (taille caract&istique des phases inf&ieure k 
20 urn). Des mesures de t6nacite ont et6 refaites k plusieurs taux 
d'incorporation et ont et6 regroupees dans le tableau de la section 
« mesures de tenacite ». 

Tenacite 

10 La t6nacite de certaines formulations a et6 6valu6e par fracture en flexion 
trois points dans des 6chantillons entailtes. 

Mesures de tfeaacite 

Cril&res de la m6canique de la fracture en 61asticit6 lin6aire 
La mecanique de la fracture en elasticity lin6aire s'applique aux mat6riaux 
is obeissant a la loi de Hooke (proportionnalite entre contrainte appliquee et 
deformation) lors d'une sollicitation de Peprouvette entaillee (mode I, 
ouverture de la fissure en tension, dans notre 6tude). Dans ce cadre, la 
mesure de deux grandeurs interdependantes permet de caract&iser la 
mecanique de la rupture : 
20 • Gfc : energie de rupture (energie n6cessaire pour initier la propagation de 
la fissure) 

• Kfc : t6nacit6 k rupture (resistance du materiau a l'initiation de fissure) 

K 2 K 2 *fl— v 2 ) 

avec G lc = — en contrainte plane, et G l0 = Ic v en deformation plane 

E E 

Protocole experimental 

25 Les essais de fracture ont 6t6 realises en flexion 3 points sur un 

appareil Instron 4301 (mesures a 20°C - salle climatisSe). 

Les eprouvettes destin6es aux essais de fracture sont representees k 
la figure 6, ont 6te decoupees, k partir de palets de 6 mm d'6paisseur, aux 
dimensions preconisees par Williams dans son protocole 1 . Dans un premier 



Williams J.G., EGF Task Group on Polymers and Composites, A Linear Elastic Fracture 
Mechanics (LEFM) standard for determining K c and G c for plastics (1989) 
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temps, les eprouvettes ont et6 pre-entaill6es k Paide d'une fraise 
d'6paisseur 0,5 mm, puis recuits a 120°C pendant 2 h. Enfin, une entaille 
aigue a 6t6 r6alisee & la lame de rasoir en fond de pre-entaille, grace a un 
systeme de guillotine. 
5 Les criteres relatifs h la geometrie des 6prouvettes et a Tentaillage 

doivent etre respectSs strictement, afin de tester l'echantillon dans des 
conditions de fragility maximum et de pouvoir appliquer les formules 
dormant accds a Kfc et Gic. 
Dans notre cas, B=6 mm, W=12 mm. 

10 Calcul des grandeurs de rupture 

K fc est d&ermin6 exp6rimentalement a partir de la formule suivante : 
K*=f(a)xJ^ 

ou B et W sont respectivement Pepaisseur et la hauteur de 
P6chantillon. 

15 a est la profondeur de 1' entaille (entaille + pr6-entaille). 

Pmax est la force maximale enregistrSe durant Tessai de rupture, 
a 

cc = — . 

w 

f est un facteur g6om6trique egal pour un echantillon de cette 
geometrie k : 

( , _ 1/2 1,99 - a(l - oc)(2,lS - 3,93a + 2,7a 2 ) 
f(0 °- 6a (l-2a)(l-ar 

Gic est determine exp6rimentalement par : 

G - u * 
10 BW$(o) 

ou Uj est l'aire sous la courbc force-deplacement jusqu'a Pmax. 
25 <E> est un facteur g6ometrique : 



*(<x) = 



0 + 18,64 
d® 
da 



avec 
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r @(a)= 7 ^L(8,9-33,717a+79,616a 2 -112,952a 5 + 84,815a 4 -25,672a 5 ) 
(1-a) 

^(a) = 7^^(- 33/717 H^59,232a-338^^ 
\ da (1-aJ 

32a 3 (8,9-33,717a+ 79,616a 2 -112,952a 3 + 84,815a 4 - 25,672a 5 ) 
R6sultats de mesure 

Ces resultats regroupent les resultats figurant dans le tableau I 
5 XDI/50NDI/4SH, sauf ceux comportant un ast6risque. 



Echantillon 


T g 

(max tan 5) 
°C 


Transition 
|H r6v616e 
en DMA 


Mat6nau 

lH-flfi-ICQtlt 
\U lAUBCUil 


(MPa_m 1/2> l 

^J-VJJT OmUl J 


flcT rn 2 } 

yJBkJmMJJL J 


Matrice XDI/50NDI/4SH 
pure 


100 






0,64 


0,12 


l/17chp-ch-u(4%)* 


82 


non 


Non 


0,67 


0,15 


1/8 chp-ch-u (8%) 


106 


non 


Oui 


0,67 


0,15 


1/5 nm-nm-ndu (20%) 


100 


non 


Oui 


0,71 


0,15 


l/6pp-ch-u(10%) 


86 


non 


Non 


0,73 


0,14 


1/2.5 pp-ch-u (21%)* 




non 


Non 


0,72 


0,18 


1/4 pe-pe-ndu (21%) 


78 


non 


Non 


0,73 


0,18 


l/9ch-ch-1dedu(10%) 


102 


oui 


Non 


0,76 


0,17 


l/4pe-pe-xdu(21%) 


70 


non 


Non 


0,96 


0,29 


1/6 chp-chp-xdu (17%) 


100 


oui 


Oui 


0,86 


0,24 


1/8 chp-chp-ndu (14%) 


104 


oui 


Oui 


1,15 


0,43 


1/6 chp-chp-ndu (18%) 


104 


oui 


Opaque 


1,82 


1,76 


1/9 ch-ch-tdedu (10%) 


102 


oui 


non 


0,85 


0,23 


1/6 ch-ch-tdedu (14%)* 


97 


non 


non 


0,90 


0,20 


1/4 ch-ch-tdedu (20%)* 


92 


non 


non 


0,90 


0,21 



Les resultats mettent en evidence l'efficacite des additifs, en particulier de 
Tadditif chp-chp-ndu, dans le renforcement du materiau. En particulier, ils 
10 montrent une augmentation du taux de restitution d'6nergie Gi c par rapport 
h la matrice pure. 
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En ce qui conceme Tadditif ch-ch-tdedu, k 10%, la transition fi se 
manifesto par un 6paulement de la transition principale alpha. La transition 
jll n'est pas visible pour les taux d'incorporation 61ev6es car les transitions 
alpha et beta sont trop proches 
s Les mat6riaux contenant chp-chp-ndu, les plus prometteurs malgre la 

diffusion, ont ensuite 6te testes au choc. 

R6sistance au choc 

On mesure Penergie de rupture des lentilles conform6ment k la 
nonne FDA de r6sistance aux chocs de verres ophtalmiques. Cet essai 

10 consiste k laisser tomber une bille de 16 g d'une hauteur de 127 cm au 
centre de la face convexe de la lentille, repr6sentant une 6nergie de 200 mJ. 
Pour mesurer Penergie de rupture des lentilles ophtalmiques, on fait tomber 
des billes d'6nergie croissante au centre des lentilles jusqu'& etoilement ou 
cassure de celle-ci. On calcule ensuite l'6nergie de rupture de la lentille. 

15 Forme de l'echantillon : lentille concave, dioptrie —2, epaisseur 
centre : 1,55 mm. 

Deux materiaux ont ete testes : 

• matricepureXDI/50NDI/4SH 

• matrice chargee avec 14% de chp-chp-ndu 

20 La corr61ation est bonne entre les r£sultats de t6nacite et la resistance au 
choc, malgre une grande dispersion des r6sultats pour le materiau avec 
additif. La resistance au choc est done accrue par la presence de Padditif. 



Echantillon 


Energie de 
rupture 


K fc (MPa.m ,/4 ) 


Gio (kJ.ni 2 ) 


Matrice 
XDI/50NDI/4SH 


2400mJ 


0,64 


0,12 


XDI/50NDI/4SH + 
14% chp-chp-ndu 


4300mJ 
(tres dispers6) 


1,15 


0,43 
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REVENDICATTONS 



1. Mat6riau plastique thennodur, caract6ris6 en ce qu'il comprend 
une matrice tridim ensionnelle comportant des atomes de S et au moins un 

5 additif antiplastifiant non reactif avec ladite matrice. 

2. Mat&iau plastique thermodur selon la revendication 1, caracterise 
en ce que la matrice tridimensionnelle est une matrice de polytMourethane 
ou de poly6pisulfure. 

3. Materiau selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que 
10 rantiplastification a lieu dans la gamme de temperature de 0 a 85°C. 

4. Materiau selon Tune quelconque des revendications prec£dentes, 
caract&ise en ce que Tadditif antiplastifiant a un paramStre de solubilite 5 a 
satisfaisant la relation : 

5 mo -8 a <5MPa 1/2 

15 

ou Smo est le parametrede solubilite des monomeres polyisocyanates 
et polythiols utilises pour former la matrice polytMourethane. 

5. Materiau selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, 
caract&ise en ce que le parametre de solubilite S a 

20 de Tadditif antiplastifiant satisfait la relation : 

S ma -8 a >4MPa 1/2 

ou Sma est le param&re de solubilite de la matrice. 
25 6. Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes, 

caracterise en ce que le parametre de solubility de Tadditif plastifiant 
satisfait la relation : 

19<8 a <23. 



30 7. Materiau selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, 

caracterise en ce que Padditif antiplastifiant est choisi parmi les sulfures de 
dialkyle, les sulfures de diaryle, les sulfures de dialkyl aryle, les sulfures 
d'alkyle et d'aryle, les sulfures d' aryle et dialkyl aryle, les sulfures d'aryle 
et d'alleylsilane, les d6riv6s carbonyles, les S-aiylthioalkylates, les bis- 
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arylthioalkyles, les d6riv6s de thiour6e, les d6riv6s d'urethane, les derives 
de diurethane et leurs melanges. 

8. Mat6riau selon la revendication 7, caract£ris6 en ce que les 
sulfures r6pondent d. la formule : 

5 

R 1 S R 2 

ou R 1 et R 2 , identiques ou diffSrents, reprSsentent independamment 
Tun de Pautre, un radical alkyle, de pr6f6rence un radical alkyle en Q-C12, 
10 mieux en C4-C10 et notamment nn radical ortyle ; un radical cyclo alkyle, 
de preference h 6 chainons, tel que le radical cyclohexyle ; un radical aryle 
tel que le radical phenyle ; un radical arylalkyle tel que le radical benzyle ; 
un radical 




ou R est un radical alkyle, de preference en C\-Cs 9 tel que m6thyle, 
ethyle, propyle ; un radical trialkylsilane, en particulier trim6fliylsilane. 

9. Materiau selon la revendication 7, caract£ris6 en ce que les 
20 d6riv6s carbonyles repondent a la formule : 




ou R et R sont tels que definis a la revendication 7. 
25 10. Materiau selon la revendication 7, caract6ris6 en ce que les 

derives de thiour6e r6pondent & la formule : 

R 3 NH— C NH R 4 

II 

s 



30 ou R 3 et R 4 , identiques ou diff&rents, repr6sentent independamment 

Tun de Pautre, un radical alkyle, de pr6f6rence en C1-C12, mieux en C4-C10, 
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un radical cycloalkyle, de preference a 6 chainons tel que le radical 
cyclohexyle ; un radical alkyle porteur d'un h6t6rocycle azot6 et/ou 
oxyg6n6 tel qu'un radical 4-morpholinoalkyle, en particulier un radical 4- 
morpholino6thyle. 

5 ll.Mat&riau selon la revendication 7, caracterise en ce que les 

derives d'urethane repondent k la formule : 

R 5 — o c nh — R 6 

II 
o 

io oii R 5 et R 6 , identiques ou diff&rents, represented ind6pendamment 

Tun de 1' autre, un groupe cycloalkyle, de preference a 6 chainons, tel que 
le radical cyclohexyl ; un groupe cycloalkylalkyle tel qu'un groupe 
cyclohexylalkyle, notamment un groupe cyclohexylpropyl ; un groupe aryle 
tel que le groupe ph6nyle ; un groupe arylalkyle notamment le groupe 

is ph6nylpropyle. 

12. Mat6riau selon la revendication 7, caracterise en ce que les 
d6riv6s de thiour6thane respondent k la formule : 

R 7 NH C X A — X C NH R 8 

■I II 

° o 
20 dans laquelle A represente un groupe alkylene en C1-C12, de 

preference en Ce-Cio, notamment un groupe octylene, un groupe : 



25 



ou : 



-(CH^S^CH,)- 
-^CH 2 ^ — S {oH^ S ^CH 2 ^ 



oii x est un entier de 1 k 6, de preference 6gal a 2 ; X repr6sente - 
O- ou -S- ; et R 7 et R 8 representent, indSpendamment Tun de Pautre, un 
groupe cycloalkyle, de pr6f6rence k 6 chaitions, notamment un groupe 
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cyclohexyle, ou un groupe aryle, de preference k 6 chainons, notamment 
un groupe phenyle. 

13. Mat6riau selon la revendication 7, caract&is6 en ce que les 
derives de diur6thane repondent k la formule : 




oft y est un entier de 1 h 4, de pr6f6rence 6gal h 1, et R 9 et R 10 
is representent, ind6pendamment Tun de 1' autre, un radical cycloalkyl- alkyle, 
notamment un radical cyclohexyl(Ci-C 6 )alkyle tel qu'un radical 
cyclohexyl6fliyle ou cyclohexylpropyle ; un radical aryl(CrC 6 )alkyle, 
notamment un radical ph6nylpropyle ; un radical cycloalkyl (pont6) (Ci- 
C 6 )alkyle tel que le radical norbomylm&hyle ; les radicaux 6ther-oxydes de 
20 formule : 

ch 3 £-ch 2 ^ o (" CH2 }^ — 

oil z est un entier de 1 h 4, de pr&f&rence egal h 2. 
25 14. Materiau selon la revendication 7, caracteris6 en ce que les 

additifs antiplastifiants sont choisis parmi le sulfure de dioctyle, le sulfure 
de benzyle et phenyle, le sulfure de dibenzyle, la 4-(p- 
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tolyltMo)benzoph6none, le bis(ph6nylthio)methane, le S- 
ph6nylthiopropioiiate, le ph6nylthiom6thyltrimel3iylsilane, la 1-cyclohexyl- 
3-(2-mojpholino6thyl)-2-thioiir6e, le cyclohexylpropylcyclohexyl-ur6thane 5 
le ph6nylpropylcyclohexyl-(octane diurethan), le cyclohexylpropyl- 
5 cyclohexylpropylxylylene diurethane, le cyclohexytethyl- 
cyclohexyl&hylxylyldne diurethane, le ph6nylpropyl-ph6nylm6thane, le 
propoxy6thyl-propoxy6tiiylxylyldne diurethane, le norbomanem6thyl- 
norbornanem6thylxylyl6ne diurethane, le phenylpropyl- 

phSnylpropylxylylene diurethane, le cyclohexyl-cyclohexyl (thiodiethane 

10 di-S-thiourethane), le phenyl-ph6nyl (thiodiethane di-S-thiourethane), le 
cyclohexyl-cyclohexyl (dithiaoctane diurethane), le cyclohexylpropyl- 
cyclohexylpropyl dimethyl norbornane diurethane, le cyclohexyl6thyl« 
cyclohexylethyldim6fliylnorbomane diurethane, le propoxy6thyl- 
propoxy6thyldimethylnorbornane diurethane, le norbornanemethyl- 

15 norbornanemethyldimethyl norbornane diurethane, le ph6nylpropyl- 
ph6nylpropyl-dim6thylnorbornane diurethane, le cyclohexyl-cyclohexyl 
(thiodiethane diurethane), le phenyl-phenyl (thiodiethane diurethane). 

15. Materiau selon la revendication 7, caracterise en ce que les 
additifs antiplastifiants sont choisis partni les composes de foimules 

20 suivantes : 




ou 
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S S 




ou R repr&ente H, un groupe alkyle, en particulier, mi groupe 
m6thyle, 6thyle, n-propyle ou n-butyle, ou un groupe aryle, en 
5 particulier un groupe phenyle. 

16. Mat6riau selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caract6ris6 en ce que Tadditif antiplastifiant est present k raison de 5 a 
25%, de preference 5 k 15%, en masse par rapport a la massa totale de la 
matrice polythiour6thane. 
lo 17. Mat&iau selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 

caracterise en ce que la matrice polytfaiourethane est obtenue par 
polyaddition d'au moins un polyisocyanate, de preference un diisocyanate 
et au moins un polythiol, de pr6f6rence un tri ou t6trathiol. 

18. Mat6riau selon la revendication 17, caract6ris6 en ce que le 
is polyisocyanate est choisi parmi les polyisocyanates aromatiques, les 

polyisocyanates aliphatiques, les polyisocyanates cycloaliphatiques et leurs 
melanges. 

19. Materiau selon la revendication 18, caract£ris6 en ce que le 
polyisocyanate est choisi parmi le ph6nylene diisocyanate, l'6thylph6nytene 

20 diisocyanate, Fisopropylph6nyl&ne diisocyanate, le dimethylphenytene 
diisocyanate, le di6thylph6nyBne diisocyanate, le diisopropylph6nyl6ne 
diisocyanate, le trimethylbenzyl triisocyanate, le xylyldne diisocyanate 
pQOI), le benzyl triisocyanate, le 4,4'-diph6nylmethanediisocyanate et 
Pisophorone diisocyanate, l'hexam6thyl&ie diisocyanate, le 

25 bis(isocyanate)m6tibyle cyclohexane, le dicyclohexyle methane 
diisocyanate, le dim6thyl norbornyle diisocyanate (NDI) et le norbomyle 
m6thyle diisocyanate, et leurs melanges. 

20. Mat6riau selon la revendication 19, caracterise en ce que le 
polyisocyanate est choisi parmi : lc xylyldnediisocyanate, le dimethyl 

30 norbomyle diisocyanate et leurs melanges. 

21. MatSriau selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
caracterise en ce que le polythiol r6pond & la formule : 
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R ! (SH) n . 

oil R' est un groupe organique de valence egale k n' ; et n' est un 
5 entier de 2 k 6, de preference de 3 a 4. 

22. Mat&riau selon la revendication 21, caracterise en ce que le 
polythiol repond k la formule : 




oil n est un entier de 1 a 4, de preference egal a 2, p, q et r sont des 

10 entiers de 1 k 4, de preference egaux a 1, et m est un entier 6gal k 1 ou 2. 

23. Mat6riau selon la revendication 22, caracterise en ce que le 
polythiol est choisi parmi le penthaerythritol tetrakis mercaptopropionate, 
le l-(r-mercapto6thyllMo)-2 ? 3-dimercaptopropanie, le 1- 
(2'mercaptopropyllMo)-2 9 3-dimercaptopropane, le l-(3'- 

15 mercaptopropylthio)-2,3-dimercaptopropane 9 le l-(4'-mercaptobutylettao)- 
2,3 -dimercaptopropane, le 1 -(5 ' -mercaptopenthylthio)-2, 3 - 

dimercaptopropane, le 1 -(6' -mercpatohexylthio)-2 ? 3-dimercaptopropane 3 le 
l,2-bis(4'-mercaptobutyllMo)-3^mercaptopropane J le l,2-bis(6'- 
mercaptohexyl)-3-mercaptopropane, le 1,2,3- 

20 tris(mercaptomethylthio)propane, le l s 2,3-tris(3'- 

mercaptopropylthio)propane, le l,2,3-tris(2'-mercapto6thylthio)propane, le 
1 ,2,3-1ris-(4 , -mercaptobutylthio)propane, le 1 ,2,3-tris(6'- 

mercaptohexylthio)propane, le l,6-hexanethiol-l,2,3-propanetritiol et le 
1 ,2-bis(2 , -mercaptoelhylthio)-3-mercaptopropane. 

25 24. Mat6riau selon la revendication 23, caracterise en ce que le 

polythiol repond k la formule : 




(3SH) 



CH 2 SH 

OU 
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HS— ^CH 2 ^ — S CH CH 2 S CH 2 CH ^-CH 2 ^ — SH (4SH) 

CH2SH CH 2 SH 

25. Mat6riau selon Tune quelconque des revendications 2 a 17, 
caracterise en ce que la matrice de polythiourethane est obtenue par 
reaction de polyaddition d'un pr6polymere polythiourethane k group es 

5 terminaux NCO et d'un prepolymere polythiourethane a groupes terminaux 
SH. 

26. Materiau selon la revendication 22, caracterise en ce que le 
prepolymere polythiourethane a groupes terminaux NCO a une masse 
molaire moyenne en nombre de 1000 a 2000, de preference de 1300 a 

10 1700. 

27. Materiau selon la revendication 25 ou 26, caracterise en ce que 
le prepolymere polythiourethane a groupes terminaux NCO k un rapport 
NCO/SH de 4 :1 k 30 :1, de preference de 6 :1 ou plus, et mieux de Pordre 
de8 :1. 

is 28. Materiau selon Tune quelconque des revendications 25 a 27, 

caracterise en ce que le prepolymere polythiourethane a groupes terminaux 
SH a une masse molaire moyenne en nombre de 200 k 300. 

29. Materiau selon Tune quelconque des revendications 25 k 28, 
caracterise en ce que le prepolymdre polythiourethane k groupes terminaux 

20 SH a un rapport SH/NCO de 4 :1 k 30 :1, de preference 6 :1 ou plus et 
mieux de 8 :1. 

30. Materiau selon Tune quelconque des revendications 25 k 29, 
caracterise en ce que le prepolymere polythiourethane a groupes terminaux 
NCO et/ou le prepolymere polythiourethane a groupes terminaux SH 

25 resulte de la polyaddition de xylene diisocyanate et/ou de dimethyl 
norbornyle diisocyanate et de polythiol de formule : 

HS— ^CH 2 ^ S CH CH 2 S ^CH 2 ^— SH (3SH) 

CH 2 SH 

et/ou 

HS— ^CH 2 ^— S CH CH 2 S CH 2 CH ^CH 2 ^— SH (4SH) 

CH 2 SH CH 2 SH 
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31. Mat6riau thermodur selon Tune quelconque des revendications 
pr6c6dentes, caract6ris6 en ce qu'il presente une separation de phases, 
preferentiellement une nanos6paration de phases. 

32. Materiau thermodur selon Pune quelconque des revendications 
5 precedentes, caract6rise en ce qu'il pr6sente un taux de restitution 

d'6nergie Gi c d'au moins 0,15 kJ.ni 2 , mieux d'au moins 0,20 kJ.m" 2 . 

33. Lentille ophtalmique comprenant un mat6riau plastique 
thermodur, optiquement transparent, comprenant une matrice polymdre 
tridimensionnelle dont le module de perte (E") presente une transition 

10 vitreuse secondaire (p), et au moins un additif antiplastifiant 

34. Lentille ophtalmique selon la revendication 33, caracterisee en ce 
que le mat&riau thermodur presente une nanos6paration de phase. 

35. Lentille ophtalmique selon la revendication 33 ou 34, 
caract&risde en ce que la matrice est choisie parmi une matrice de 

is polyur6thane ou une matrice obtenue par polymerisation d'une composition 
comprenant au moins un polyepisulfiire. 

36. Lentille ophtalmique selon Tune quelconque des revendications 
33 k 35, caracterisee en ce que Padditif antiplastifiant a un parametre de 
solubilite 5 a satisfaisant la relation : 

20 

5 mo -S a <5MPa 1/2 

oil Sm 0 est le parametre de solubility des monomeres 
polyisocyanates et polythiols utilises pour former la matrice 
25 polythiour6thane. 

37. Lentille ophtalmique selon la Tune quelconque des 
revendications 33 k 36, caracterisee en ce que le param&tre de solubilit6 8 a 
de Padditif antiplastifiant satisfait la relation : 

30 5 ma -S a >4MPa 1/2 

ou Sjma est le parametre de solubilite de la matrice. 

38. Lentille ophtalmique selon la revendication 33, caracterisee en ce 
que le materiau thermodur est tel que defini k Pune quelconque des 

35 revendications 1 a 32. 
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VISUALISATION DE L'ANTIPLASTI FICATION SUR LE SPECTRE DMA 



FIGURE 1 
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EVOLUTION DE E' EN FONCTION DE LA TEMPERATURE POUR LES 
SYSTEMES CONTENANT L'ADDITIF pp-ch-u 



FIGURE 2 



WO 2005/033190 



PCT/FR2004/050470 



3/6 



E'(Pa) 
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EVOLUTION DE E' EN FONCTION DE LA TEMPERATURE POUR LES 
SYSTEMES CONTENANT L'ADDITIF pp-ch-u, 
DETAIL DE LA COURBE 



FIGURE 3 
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TEMPS DE GEL DU POLYMERE XDI/00NDI/3SH 3 60°C, 
EN FONCTION DU TAUX DE CATALYSEUR 



FIGURE 4 
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CYCLES THERM IQUES, STANDARD ET COURT 
(depart 60°C) 



FIGURE 5 
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,45<a/W<0,55 
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GEOMETRIE D'UN ECHANTILLON DE FLEXION 3 POINTS 



FIGURE 6 



